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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur kombinatorischen Herstellung und Testung von Heterogenkatalysatoren 

@ Der Array aus Heterogenkatalysatoren und/oder deren 
Vorlaufern ist aus einem Korper aufgebaut, der bevorzugt 
parallele, durchgehende Kanale aufweist und in dem min- 
destens n Kanale n unterschiedliche Heterogenkatalysa- 
toren und/oder deren VorlSufer enthalten, wobei n den 
Wert 2, vorzugsweise 1 0, besonders bevorzugt 100, insbe^ 
sondere 1000, speziell 10000 hat 

Ein Verfahren zur Herstellung eines Arrays umfaSt dief ol- 
genden Schritte; 

a1) Herstellen von Losungen, Emulstonen und/oder Di- 
spersionen von Elementen und/oder Elementverbindurv 
gen der tm Katalysator und/oder Katalysatorvorlaufer 
vorliegenden Elemente und gegebenenfalls von Disper- 
sionen anorganischer Tragermaterialien, 
a2) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlern, Binde- 
mitteln, Viskositatsreglern, pH-regelnden Mitteln und/ 
^ Oder fasten anorganischen Tragern in die Losungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen, 
a3) gleichzeitige oder aufeinanderfolgende Beschichtung 
der Kanale des Korpers mit den Losungen, Emulsionen 
und/oder Dispersionen, wobei in jeden Kanal eine vorbe- 
stimmte Menge der Losungen, Emulsionen und/oder Di- 
spersionen eingebracht wird, urn eine vorbestimmte Zu- 
sammensetzung zu arhalten, und 

a4) gegebenenfalls Aufheizen des beschichteten Korpers, 
gegebenenfalls in Gegenwart Von Inert- oder Reaktivga- 
ssn, auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 1500"C 
zum Trocknen und gegebenenfalls Sintern oder Calcinie- 
ren der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlaufer. 
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Bcschreibung 

Die Erfindung betriffl ein Verfahren zur kombinatori- 
schen Herstellung und TesLung von Hcierogenkatalysatoren 
und nach diesem Verfahren erhaltene Katalysaloren. 

Zur Herstellung und Untersuchung von neuen chemi- 
schen Verbindungen hai sich neben der klassischen Chemie. 
die auf die Synthcse und Untersuchung einzelner Substan- 
zen gerichtet ist, die sogenanntc kombinatorische Chemie 
enlwickclL Hierbei warden zunachst cine Vielzahl von Re- 
akiantcn in ciner Eintopfsynthese umgeseizi und untersucht, 
ob das enistandene Reaktionsgemisch die gewunschien Ei- 
genschaficn, beispielsweise eine pharmakologische Wirk- 
samkeiu zeigte. Wurde eine Wirksamkeit fUr ein.derartiges 
Reaktionsgemisch gefunden, muBte in einem weiteren 
Schritt ermittelt werden. welche spezielle Substanz im Re- 
aktionsgemisch fUr die Wirksamkeit verantwortlich war. 
Ncbcn dem hohen Aufwand zur Ennittlung der eigentlich 
aktiven Verbindung war es zudem schwierig, bei einer Viel- 
zahl von Rcaktanten unerwiinschte Nebenreaktionen auszu- 
schlieBen. 

Bci einem anderen Ansatz der kombinatorischen Syn- 
thcse erfolgt die Synthese einer Vielzahl von Verbindungen 
durch geziclie Dosierung und Umsetzung einer Reihe von 
Reaktanten in einer Vielzahl von unterschiedlichen Reakti- 
onsgefaBen. Bei diesem Verfahren licgt vorzugsweise in je- 
dcm ReaktionsgefaB ein Umsetzungsprodukt vor, so daB bei 
beispielsweise gegebener pharmakologischer Wirksamkeit 
eines Gemisches die zu seiner Herstellung eingesetzten 
Ausgangsstoffe sofort bekannt sind. 

Ncben ersten Anwendungen dieser spezifischeren kombi- 
natorischen Synthese bei der Suche nach neuen pharmako- 
iogisch wirksatncn Substanzen erfolgte in jUngster Zeit eine 
Ausdehnung des Synlhcseverfahrens auch auf niedermole- 
kulare organische Verbindungen sowie organische und anor- 
ganische Katalysatoren. 

In F. M. Mengcr et al, 'Thosphatase Catalysis Developed 
via Combinatorial Organic Chemistry", J. Org. Chem. 1995, 
60, Seitcn 6666 bis 6667 ist die Herstellung von organischcn 
Kaulysatcren mit kombinatorischen Verfahren beschrieben. 
An ein Polyaliylamin wurden uber Amidbindungen 8 funk- 
lion alisiertc unterschiedlichc Carbonsauren gebunden. Zu- 
satzlich wurden unterschiedlichc Metallionen Uber eine 
Komplexbildung an das Polymer gebunden. Die erhalienen 
Polymere wurden sodann auf ihre Phosphatase- Aktivitat hin 
untersuchL Es ist nicht beschrieben, ob die Katalysatoren 
nach einem automatisierten Herstellungsverfahren erhalten 
wurden. Es ist lediglich die Herstellung einzelner Katalysa- 
toren beschrieben. 

In C. L. Hill, R. D. Gall, "The first combinatorially prepa- 
red and evaluated inorganic catalysts. Polyoxoinetalates for 
the aerobic oxidation of the mustard analog tetrahydrothio- 
phenc (THT)". J. Moi, Catalysis A: Chemical 114 (1996), 
Seiten 103 bis 111 ist die kombinatorische Herstellung und 
Testung von Polyoxometallaten fiir die aerobe Oxidation 
von Teurahydrothiophen beschrieben. Die Polyoxometallale 
wurden durch Vermischen unterschicdlicher Antcile von 
Metalisalzlosungen der gewUnschten Metalle heigestcUt, 
Dazu wurden Wolfram at-, Molybdat- und Vanadatldsungen 
sowie eine Natriumhydrogenphosphatlosung heigestellt 
Nach dem Dosieren der entsprechenden Losungen wurde 
der pH-Wert auf einen vorbestimmten Wert eingestcUt und 
cine Umsetzung herheigefuhrt. Die erhaltenen Katalysato- 
ren wurden in geloster Form fiir die Umsetzung eingesetzt 
Es ist nicht beschrieben, ob die Katalysalorherstellung auto- 
matisiert erfolgte. 

Verfahren zur gezielten Dosierung unterschiedlicher 
Mengen verschiedener fliissiger Rcaktanten in ein Array 



von RcaktionsgcfaBcn, die beispielsweise ciner Tupfelplatte 
ahnein konnen, sind in VS 5,449,754 beschrieben. Dazu 
wird der Druckkopf eines Tintenstrahldruckers. der mit Vor- 
ratslosungen der Reaktanten verbunden ist, mit Hilfe eines 
5 XY-Positionicrcrs Uber dem Array bewegt und die Abgabe 
der Bussigkeiten mit einem Computer gesteuert. 

In F. C. Moathes et al, "Infrared Thermographic Scree- 
ning of Combinatorial Libraries of Heterogeneous Cata- 
lysts", Ind. Eng. Chem. Res. 1996, 35, 4801 bis 4803 ist die 
10 Untersuchung kombinatorisch hergestellter Bibliotheken 
von Hctcrogenkatalysatorcn durch IR-Untcrsuchung be- 
schrieben. Die Katalysatoren bestanden aus unterschiedli- 
chen Elementmetallen, die auf Aluminiumoxid aufgcbracht 
waren. Sic wurden in bezug auf die katalytische Aktivitat 
15 der Wasserstofifoxidation untersucht. Die einzelnen Kataly- 
satoren wurden durch Tranken von Aluminiumoxid-Pellets 
in entsprechenden Mctallsalziasungen. Trocknen und Calci- 
nicrcn hergestellL Dabei ist nicht angegeben, ob die Herstel- 
lung automatisiert erfolgte, 
20 Die unterschiedlichen Pellets wurden an vorbestimmten 
Platzen auf einem TVager abgelegt und unter Rcaktionsbe- 
dingungen mit Wasserstofif kontaktiert. Bei einer katalyti- 
schen Aktivitat erwarmte sich der Katalysator, und die Er- 
warmung wurde mit Hilfe einer Infrarot-Kamera gemessen, 
25 wodurch die aktiven Katalysatoren ermittelt werden konn- 
ten. 

In B. E. Baker et al, "Solution-Based Assembly of Metal 
Surfaces by Combinatorial Methods", J. Am. Chem.-Soc. 
1996, 118, Seiten 8721 bis 8722 ist die Herstellung von un- 

30 terschiedlich zusammengesetzten Metalloberflachen durch 
kombinatorische Verfahren beschrieben. Dazu wird eine si- 
lanbeschichtete Glasplatte mit einer vorbestimmten Ge- 
schwindigkeit in eine koUoidale Goldlosung eingetaucht, so 
daB sich ein Gradient der Goldverteilung auf dem Substrat 

35 ergibL Nach Entnehmen und TVocknen der Platte wird diese • 
um 90° gedreht und in eine Silberionenlosung eingetaucht, 
so daB sich ein weiterer Konzentrationsgradient auf der 
Platte ergibt. Bs ergibt sich eine kontinuierliche Verande- 
rung der Zusammensetzung in der Oberflache. 

40 X.-D. Xiang et al., "A Cominatorial Approach for Materi- 
als Discovery". Science 268 (1995). Seiten 1738 bis 1740 
beschreiben die Herstellung von BiSrCaCuO- und YBa- 
CuO-Supraleiterfilmen auf Substraten, wobei durch physi- 
kalischcMaskierungsverfahren und Dampfabscheidetechni- 

45 ken bei der Abscheidung der entsprechenden Metalle ein 
kombinatorischer Array von unterschiedlichen Metallzu- 
sammensetzungen erhalten wird. Nach dem Calcinieren lie- 
gen an unterschiedlichen Positionen des Arrays unterschied- 
lichc Zusammensetzungen vor und konnen mit Mikroson- 

50 den beispielsweise auf ihre Leitfahigkeit hin untersucht wer- 
den. 

In der WO 96/11878 ist neben der Herstellung derartiger 
Supraleiter-Arrays auch die Herstellung von ZeoUthen be- 
schrieben, wobei aus mehreren Metalisalzlosungen mit ei- 

55 nem Ink- Jet die jeweils benotigten Mengen ohne vorheriges 
Mischen auf ciner Art Tilpfelplatte dosiert werden, wobei 
bei Zugabe der letzten Losung eine Fallung einsetzt. Die 
Herstellung von BSCCO-Supraleitem kann auch durch ge- 
trcnntcs Dosieren der einzelnen Nitradosungen der bendtig- 

60 ten Metalle mitlcls Verspriihen auf eine Art TUpfelplatte und 
anschliefiendes Aufheizen erfolgen. 

Mit den bekannten Verfahren konnen unterschiedlichc 
Hcierogenkatalysatoren hergestellt werden. Die Testung der 
Katalysatoren ist jedoch aufwendig und kann oft nicht unter 

65 realistischen Bedingungen, z. B. mit den erforderlichen Ver- 
weilzeiten der ReakUnten am Katalysator. erfolgen. da die 
Katalysatoren beispieLsweisc auf einem groBcren, im allge- 
meinen flabh ausgebildctcn Trager vorliegen und dicser bei- 
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spielsweise mit einem umzusetzenden Gasgemisch bc- 
schickl werden muB. 

Aufgabe der vorlicgendcn Erfindung ist die Bereitstellung 
cincs Verfahrens zur Hersiellung von Arrays aus anorgani- 
schen Heterogenkatalysatoren oder deren VorlSufern, bei 5 
dem die erhaltenen Katalysatoren mit geringerem Aufwand 
und unter Bedingungen getestei werden kannen, die einem 
grofitechnischen Verfahrcn ahnlich sind. Zudem soUen die 
Nachtcilc der bestehenden Systeme vermieden werden. 
Auch entsprechende Arrays sollen bereitgestellt werden. lO 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch Bereit- 
stellung eines Arrays aus, vorzugsweise anoiganischen, He- 
terogenkaulysatoren und/cxier deren Vorlaufern, aufgebaut . 
aus einem Korpcr, der, bevorzugt parallele, durchgehende 
Kanale aufwcisi, in dem mindestens n Kanale n unterschied- 15 
lichc, vorzugswcisc anorganische, Heterogenkatalysatoren 
und/oder deren Vorlaufer enthalten, wobei n den Wert 2, 
vor/ugsweise 10, besonders bevorzugt 100, insbesondere 
1000,spezielll0 000haL 

Dabei ist der K5rpcr gemaS einer Ausfiihnjngsform der 20 
, Erfindung ein Rohrbiindelreaktor oder Warmetauscher, und 
die Kanale sind Rohre. 

GeuiaB einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung ist 
der Korper ein Block aus einem Massivmaterial. der die Ka- 
nale, bcispielsweise in Form von Bohrungen, aufweist 25 

Dabci sind die Heterogenkatalysatoren und/oder deren 
Vorlaufer vorzugsweise Vollkontakte oder TVagerkatalysato- 
ren und/oder deren Vorlaufer und liegen als Katalysator- 
schuttung, Rohrwandbcschichtung oder Hilfstragerbe- 
schichtung vor. 30 

Der Begriff "Array aus anorganischen Heterogenkataly- 
satoren Oder deren Vorlaufern" bezeichnct dabei eine An- 
ordnung unterschiedlicher anorganischer Heterogenkataly- 
satoren oder deren Vorlaufer auf vorbestimmten, raumlich 
voneinander getrennten Bereichen eines Korpers, bevorzugt 35 
eincs Korpers mit parallelen durchgehenden Kanalen vor- 
zugsweise eines RohrbUndcIreaktors oder Warmetauschers. 
Die geomelriscbe Anordnung der einzelnen Bereichc'zuein- 
ander kann dabei frei gewahlt werden. Beispielsweise kon- 
nen die Bereiche in Art einer Reihe (quasi eindimensional) 40 
oder eines Schachbrettmustcrs (quasi zweidimensional) an- 
gcordnet sein; Bei einem Korper mit parallelen durchgehen- 
den Kanalen, bevorzugt Rohrbundelreaktor oder Warmetau- 
scher mit einer V^elzahl zueinander paralleler Rohre wird 
die Anordnung bei der Betrachtung einer Querschnittsflache 45 
scnkrecht zur Langsachse der Rohre deutlich: es eigibt sich 
cine Rache, in der die einzelnen Rohrquerschnitte die unter- 
schiedlichen voneinander beabstandeten Bereiche wlcder- 
geben. Die Bereiche oder Rohre konnen - beispielsweise filr 
Rohre mit kreisformigem Querschnitt - auch in einer dich- 50 
ten Packung vorliegen, so daB unterschiedliche Reihen von 
Bereichen zueinander versetzt angeordnet sind. 

Der Begriff "Korper" beschreibt einen dreidimensionalcn 
Gegcnstand, der einc Vielzahl (mindestens n) durchgehen- 
dcr Kanale aufweist. Die Kanale verbinden somit zwei 55 
Obcrflachenbereiche des Korpers und laufen durch den Kor- 
per hindurch, Vorzugsweise sind die Kanale im.wescntli- 
chcn, bevorzugt voUstandig parallel zueinander. Der Korper 
kann dabei aus einem oder mehrercn Materialicn aufgebaut 
sein und massi v oder hohl sein. Er kann jede geeignere goo- 60 
metrischc Form aufwcisen. Vorzugsweise wcist er zwei zu- 
einander parallele Oberflachen auf, in denen sich jeweils 
eine OSfnung der Kanale befindet. Die Kanale verlaufen da- 
bei vorzugsweise senkrechtzu diesen Oberflachen. Ein Bei- 
spicl eines derartigen Korpers ist ein Quader oder Zylinder, 65 
in dem die Kanale zwischen zwei parallelen Oberflachen 
verlaufen. Es ist aber auch eine Vielzahl ahnlicher Geome- 
irien denkbar. 



Der Begriff "Kanal" beschreibt eine durch den Korper 
hindurchlaufende Verbindung zweier an der Korperoberfla- 
che vorliegender Offnungen, die beispielsweise den Durch- 
triu eines Fluids durch den Korper erlaubu Der Kanal kann 
dabei eine beliebigc Geometric aufweisen. Er kann cine 
aber die T^nge des Kanals veranderlichc Querschnittsflache 
Oder vorzugsweise eine konstantc KanalquerschnittsflSche 
aufweisen. Der Kanalquerschnitt kann beispielsweise einen 
ovalen, runderi oder polygonalen UmriB mit geraden oder 
gebogenen Verbindungen zwischen den Eckpunkten des Po- 
lygons aufweisen, Bevorzugt sind ein runder oder gleichsei- 
tiger polygonaler Querschnitt. Vorzugsweise wcisen alle 
Kanale im Korper die gleiche Geometrie (Querschnitt und 
Lange) auf und veriaufen parallel zueinander. 

Die Begriffe "Rohrbundelreaktor" und "Warmetauscher" 
beschreiben zusammengcfaBtc parallele Anordnungen einer 
Vielzahl von Kanalen in Form von Rohren, wobei die Rohre 
eineri beliebigen Querschnitt aufweisen konnen. Die Rohre 
sind in einer festen raumlichen Beziehung zueinander ange- 
ordnet, liegen vorzugsweise voneinander raumlich beab- 
standet vor und sind vorzugsweise von einein Mantel umge- 
ben, der aile Rohre umfaBt. Hierdunch kann beispielsweise 
ein Heiz- oder Kiihhnedium durch den Mantel gefiihrt wer- 
den, so daB alle Rohre gleichmSBig temperiert werden. 

Der Begriff "Block aus einem Massivmaterial" beschreibt 
einen Korper aus einem Massivmaterial (das wiederum aus 
einem oder mehreren Ausgangsmaterialien aufgebaut sein 
kann), der die Kanale, beispielsweise in Form von Bohrun- 
gen, aufweist Die Geometrie der Kanale (Bohrungen) kann 
dabei wie vorstchend fur die Kanale allgemein beschrieben 
frei gewahlt werden. Die Kanale (Bohrungen) mussen nicht 
durch Bohren angebracht werden, sondem konnen bei- 
spielsweise auch beim Formen des Massivkorpers/Blocks, 
etwa durch Extrusion einer organischen und/oder anorgani- 
schen Formmasse, ausgespart werden (beispielsweise durch 
eine entsprechende Dtisengeometrie bei der Extrusion). Im 
Unterschied zu den Rohrbandelreaktoren oder Warmetau- 
schem ist der Raum im Korper zwischen den Kanalen beim 
Block immcr durch das Massivmaterial ausgefuUt. Vorzugs- 
weise ist der Block aus einem oder mehreren Metallen auf- 
gebaut 

Der Begriff "vorbestimmt" bedeutet. daB beispielsweise 
eine Reihe unterschiedlicher Katalysatoren oder Katalysa- 
torvorlaufer derart in einen Rohrbundelreaktor oder Warme- 
tauscher eingebracht wird, daS die Zuordnung der unter- 
schiedlichen Katalysatoren oder Katalysatorvorlaufer zu 
den einzehien Rohren aufgezeichnet wird und spater bei- 
spielsweise bei der Bestinunung der Aktivitat, Selektivitat 
und/oder LSngzeitstabilitat der einzelnen Katalysatoren ab- 
gcrufen werden kann, urn eine eindeutige Zuordnung fUr be- 
stinmite Meflwerte zu bestimmten Katalysatorzusanmien- 
seizungen zu ermoglichen. Bevorzugt erfolgt die Herstel- 
lung und Verteilung der Katalysatoren oder deren Vorlaufer 
auf die unterschiedlichen Rohre des Rohrbilndelreaktors 
rechnergesteuert, wobei die jeweilige Zusammensetzung ei- 
nes Katalysators'und die Position des Rohrs im Rohrbundel- 
reaktor, in das der Katalysator oder Katalysatorvorlaufer 
eingebracht wird, im Computer gespeichert wird und spater 
abgerufen werden kann. Der Begriff "vorbestimmt" dient 
damit der Unterscheidung gegeniiber einer zufalligen oder 
statislischen Verteilung der im allgemeincn unterschiedli- 
chen Katalysatoren oder Katalysatorvorlaufer auf die Rohre 
eines RohrbUndcIreaktors. 

Die Herstellung der erfindungsgemaSen Arrays aus, vor- 
zugsweise anorganischen, Heterogenkatalysatoren und/oder 
deren Vorlaufern kann nach unterschiedlichen Verfahren er- 
folgen: 

Das Verfahren a umfaBt die folgenden Schritte: 



5 



6 



al) Herslellen von ' Losungen, Emulsionen und/oder 
Dispersionen von Elementen und/oder Elcmentverbin- 
dungen der im Katalysator und/oder Katalysatorvor- 
laufer vorliegenden Elemcnte, und gegebenenfalls von 
Dispersionen anorganischcr Tragermaterialien, 5 
a2) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlern. 
Bindemilleln, \^kositatsreglem, pH-regelnden Mit- 
leln und/oder festen anorganischen Tragem in die Lo- 
sungen, Emulsionen und/oder Dispersionen, 
a3) gleichzeitige oder aufeinanderfolgende Bcschich- 10 
tung der Kanale des Korpers mit den Losungen, Emul- 
sionen und/oder Dispersionen, wobei in jeden Kanal 
cine vorbestimmte Menge der Losungen, Emulsionen 
und/oder Dispersionen eingebracht wird, um eine vor- 
bestimmte Zusammensetzung zu erhalten, und 15 
a4) gegebenenfalls Aufheizen des beschichteten Kor- 
pers, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- oder Re- 
aktivgasen, auf cine Temperatur im Bereich von 20 bis 
1500**(^ zum Trocknen und gegebenenfalls Sintem 
oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder Katalysa- 20 
torvorlMufer. 

Das Verfahren b umfaBt die folgenden Schritte: 

bl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder 25 
Dispersionen von Elementen und/oder Elementverbin- 
dungen der im Katalysator und/oder Katalysatorvor- 
laufer vorliegenden Elemente, und gegebenenfalls von 
Dispersionen anorganischcr Tragermaterialien, 
b2) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlern, 30 
Bindemitteln, Viskositatsreglern, pH-regelnden Mit- 
teln und/oder festen anorganischen Tragem in die Lo- 
sungen, Emulsionen und/oder Dispersionen, 
b3) bgleichzeitige oder aufeinanderfolgende Be- 
schichtung von in den Kanalen des Korpers vorliegen- 35 
den Katalysatortragem mit den Losungen, Emulsionen 
und/oder Dispersionen, wobei in jeden Kanal eine vor- 
bestimmte Menge der Losungen, Emulsionen und/oder 
Dispersionen eingebracht wird, um eine vorbestimmte 
Zusammensetzung auf den Katalysatortragem zu er- 40 
halten, und 

b4) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit den be- 
schichteten Katalysatortragem in den Kanalen, gegebe- 
nenfalls in Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, 
auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 1500°C 45 
zum TVocknen und gegebenenfalls 6'intem oder Calci- 
nieren der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlau- 
fcr. 

Das Verfahren c) umfaBt die folgenden Schritte: 50 

cl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder 
Dispersionen von Elementen und/oder Elementverbin- 
dungen der im Katalysator und/oder Katalysatorvor- 
laufer vorliegenden chemischen Elemente und gegebe- 55 
nen falls von Dispersionen anorganischcr Ti^germate- 
rialien, 

c2) Vermischen vorbestimmtcr Mengen der Losungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen undgegebencnfalls 
von Fallungshilfsmitteln in cinem oder mehreren paral- 60 
lei betriebcnen Reaktionsgefafien, 
c3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlern, 
Bindemitteln. Viskositatsreglem, pH-regebden Mit- 
teln und/oder festen anorganischen Tragem in die er- 
haltene(n) Mischung(en), 65 
c4) Beschichtung eines oder mchrerer vorbestimrnter 
Kanale des Korpers mit der Mischung oder mehreren 
Mischungen, 



c5) W^iederiiolung der Schritte c2) bis c4) fur andere 
Kanale des Korpers, bis die Kanale rait den jeweils 
vorbcstimmten Katalysator- und/oder Kaulysatorvor- 
lauferzusammensetzungen beschichtet sind, 
c6) gegebenenfalls Aufheizen des beschichteten Kor- 
pers, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- oder Re- 
aktivgasen, auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 
1500°C zum TVocknen und gegebenenfalls Sintem 
Oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder Katalysa- 
torvoriaufer. 

Vorzugsweise umfaBt es die folgenden Schritte: 

cl) Herstellen von Losungen von Element verbindun- 
gen der im Katalysator vorliegenden chemischen Ele- 
mente auBer Sauerstofif, und gegebenenfalls von Di- 
spersionen anorganischcr Tragermaterialien, 
c2) Vermischen vorbestimrnter Mengen der losungen 
beziehungsweise Dispersionen und gegebenenfalls von 
Fallungshilfsmitteln in einem oder mehreren parallel 
betriebenen ReaktionsgefaBen unter Fallung der im 
Katalysator vorliegenden chemischen Elemente, 
c3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermitdem, 
Bindemitteln, Viskositatsreglem, pH-regelnden Mit- 
teln und/oder festen anorganischen Tragem in die er- 
haltene Suspension, 

c4) Beschichtung eines oder mehrerer vorbestimmtcr 
Rohre des Rohrbiindebraktors oder Warmetauschers 
mit der Suspension, 

c5) Wiederholung der Schritte c2) bis c4) fUr untcr- 
schiedliche Rohre des Rohrbiindehreaktors oder War- 
metauschers bis die Rohre mit den jeweils vorbcstimm- 
ten Katalysatorzusammensetzungen beschichtet sind, 
c6) Aufheizen des beschichteten Rohrbiindelreaktors 
Oder Warmetauschers, gegebenenfalls in Gegenwart 
von Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Tfemperatur im 
Bereich von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gegebe- 
nenfalls Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren. 

Das Verfahren d) umfaBt die folgenden Schritte: 

dl) Herstellen von Losungen, Emulsionen , und/oder 
Dispersionen von Elementen und/oder Elementverbin- 
dungen der im Katalysator und/oder Katalysatorvor- 
laufer vorliegenden chemischen Elemente und gegebe- 
nenfalls von Dispersionen anorganischcr Tragermate- 
rialien, 

d2) Vermischen vorbestimrnter Mengen der Losun- 
gen, Emulsionen und/oder Dispersionen und gegebe- 
nenfalls von Fallungshilfsmitteln in einem oder mehre- 
ren parallel betriebenen Reaktionsgefafien, 
d3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermitdem, 
Bindemitteln, Viskositatsreglem, pH-regelnden Mit- 
teln und/oder festen anorganischen Tragem in die er- 
haltene(n) Mischung(en), 

d4) Beschichtung von in einem oder mehreren vorbe- 
sdmmten Kanalen des Korpers vorliegenden Katalysa- 
tortragem mit der Mischung oder einer oder mehrerer 
der Mischungen, 

d5) Wiederholung der Schritte d2) bis d4) fiir andere 
(das heiBt in der Regel die noch nicht beschichteten) 
. Katalysatortrager in den Kanalen des Korpers, bis die 
Oievorzugt alle).in den Kanalen des Korpers vorliegen- 
den Katalysatortrager mit den jeweils vorbestimmten 
(in der Regel voneinander abweichenden) Katalysator- 
und/oder Katalysatorvorlauferzusammensetzungen be- 
schichtet sind, 

d6) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit den be- 
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schichtelen Katalysatortragem in den Kanalen, gegebe- 
nenfalls in Gegcnwart von Inert- oder Reaktivgasen, 
auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 1500**C 
zum Trocknen und gcgebenenfalls Sintem oder Calci- 
nicrcn der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlau- 5 
fcr. 

Dabei kann die Haftfahigkeit der Kanale (z. B. der Innen- 
(lache der Rohre) des Korpers oder der Katalysatortrager 
vor der Beschichtung durch chemische, physikalische oder 10 
inechanische Vorbehandlung der Innenwande der Kanale 
(z,B. Innenrohre) oder der Katalysatortrager oder durch 
Aufbringen einer Haftschicht vergroBert werden. Dies trifft 
insbesondere auf die Verfahren a) und c) bzw. b) und d) zu. 

Das Verfahren e unifafit die folgenden Schritte: 15 
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gl) gcgebenenfalls Aklivieren der Katalysatoren im 
Korper, 

g2) Temperieren des Korpers auf eine gewUnschte 
Unisetzu ngs temperatur, 

g3) Uiten eines fluiden Reaktanten oder eines fluiden 
Reaktionsgemisches durch (einen*. mehrere oder alle 
der) Kanale des Korpers, 

g4) (vorzugsweise getrennter) Austrag der umgesetz- 
ten Fluide aus einzelnen oder mehreren zusammenge- 
faBten KanSlen des Korpers, 

g5) (vorzugsweise getrennte) Analyse der ausgetrage- 
nen umgesetzten Fluide, 

g6) gcgebenenfalls vergleichende Auswertung der 
Analysenergebnisse mehrerer Analysen. 



el) Herstellen von unterschiedlichen Heterogenkata- 
lysatoren und/oder deren Vorlaufem in Form von VoU- 
kontakten rait vorbestiinmter Zusammensetzung, 
e2) Beschicken jeweils eines oder mehrerer vorbe- 20 
stinmiter Kanale des K6rpers. die gegen das Herausfal- 
len der Heterogenkatalysatoren gesichert sind, mit je- 
weils eincm Oder mehreren der Heterogenkatalysatoren 
und/oder deren Vorlaufem rait vorbestimmtcr Zusam- 
mensetzung. 25 
e3) gcgebenenfalls Aufheizen des Kotpers mit den • 
Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufem in 
den Kanalen, gcgebenenfalls in Gegenwart von Inert- 
oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im Bereich 
von 20 bis ISOO^C zum TVocknen und gcgebenenfalls 30 
Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder 
KatalysatorvorlSufer. 

Das Verfahren f) umfaBt die folgenden Schritte: 

35 

fl) Beschichten und gcgebenenfalls Aufheizen von 
vorbcstimmten Katalysatortragem zur Herstellung von 
vorbestiramten Tragerkataiysatoren in der vorstehend 
in Verfahren b) bzw. d) definierten Art auBerhalb des 
Korpers, 40 
f2) Einbringen der TVagerkatalysatoren in vorbe- 
stiramle Kanale des Korpers, 

f3) gcgebenenfalls Aufheizen des gefuUten Korpers, 
gcgebenenfalls in Gegenwart von Inert- oder Reaktiv- 
gasen, auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 45 

zum Trocknen und gegebenenfalls Sintem 
oder Calcinieren der Katalysatoren. 

Vorzugsweise entspricht dabei die auBere Form der TVa- 
gcrkatalysatoren der Form des Kanalinneren im Korper zu- 50 
mindest im wesentlichcn, vorzugsweise annahemd oder 
vollstandig. 

Die Brfindung betrifft auch anorganische Heterogenkata- 
lysator-Arrays, die nach einem der vorstehenden Verfahren 
erhaltlich sind. Die Arrays konnen auch durch eine beliebige 55 
Kombination der vorstehenden Verfahren hergestcllt wer- 
den. 

Die Verfahren eignen sich zur Herstellung einer Vielzahl 
von Katalysatorsyslemen, wie sie beispielsweise in G. Ertl, 
H. Knozinger, I Weitkamp, Herausgeber, "Handbook of 60 
Heterogeneous Catalysis", Wiley-VCH, Weinheim, 1997 
beschricbcn sind. 

/udem betrifft die Erfindung ein Verfahren g) zur Bestim- 
mung katalytischen Eigenschaften. insbesondere der Aktivi- 
tat, Selektivitat und/oder Langzeitstabilitat der vorstehend 65 
und nachstchend beschriebencn Katalysatoren in eincm be- 
schriebenen Array, urafassend die folgenden Schritte: 



Eine bevorzugte Verfahrensvariante ist dadurch gekenn- 
zeichniet, daB nach dem Temperieren des Korpers auf eine 
erste Umsetzungstemperatur in Schritt g2) die Schritte g3) 
bis g6 nacheinander fiir mehrere unterschiedliche fluide Re- 
aktanten Oder fluide Reaktionsgemische durchgefuhrt wer- 
den, wobei jeweils ein Spiilschritt mit eincm Spiilgas einge- 
fiigt werden kann, und anschlicBend der Korper auf eine 
zweite Umsetzungstemperatur temperiert werden kann und 
die vorstehenden Umsctzungen bei dieser Tfemperatur wie- 
derholt werden konnen. 

Es kann zu Begin n der Analyse der gesammelte Gasstrom 
des ganzen Arrays analysiert werden, um eine Umsetzung 
Uberhaupt nachzuweisen. Danach konnen beim Vorliegen 
einer Umsetzung die Austrage der einzelnen Rohre oder 
mehrerer Rohre analysiert werden, um mit einer minimalen 
Anzahl an Analysevorgangcn einen optimalen Katalysator 
zu ermitteln. 

Es konnen einzelne Rohre oder mehrere oder alle Rohre 
zusammengefafit durchsu-omt werden. 

Vorzugsweise handelt es sich bei dem fluiden Reaktanten . 
Oder fluiden Reaktionsgemisch um ein Gas oder Gasge- 
misch. 

Die Erfindung erlaubt die autbmatisierte Herstellung und 
"katalytische Testung zum Zwecke des Massenscreenings 
von Heterogen-Katalysatoren fiir chemische Reaktionen, 
insbesondere fiSr Reaktionen in der Gasphase, ganz beson- 
ders fiir partielle Oxidationen von KohlenwasserstofFen in 
der Gasphase mit molekularem Sauerstoff (Gaspha.senoxi- 
dationen). 

Zur Untersuchung geeigncte Reaktionen bzw. Umsctzun- 
gen sind in G. Ertl, H. Knozinger, J. Weitkamp, Herausge- 
ber, "Handbook of Heterogeneous Catalysis", Wiley- VCH, 
Weinheim, 1997 beschricbcn. Beispiele geeigneler Reaktio- 
nen sind vomehmlich in dieser Lileratur in den Banden 4 
und 5 unter den Ziffem 1, 2, 3 und 4 aufgefiihrt 

Beispiele geeigneter Reaktionen sind die Zersetzung von 
Stickoxiden, die Ammoniaksynthese, die Ammoniak-Oxi- 
dation. Oxidation von Schwcfelwasserstofif zu Schwefel, 
Oxidation von Schwefeldioxid, Direktsynthese von Methyl- 
chlorsilanen, Ob:afiination, Oxidative Kopplung von Me- 
than, Methanolsynthcse, Hydricrung von Kohlenmonoxid 
und Kohlendioxid, Umwandlung von Methanol in Kohlen- 
wasserstoffe, katalytische Reformierung, katalytisches 
Cracken und Hydrocracken, Kohlcvergasung und -verfliissi- 
gung, Brennstoffzellen, heterogene Photokatalyse, Synthese 
von MTBE und TAME, Isomerisierungen, Alkylierungen, 
Aromatisierungen, Dehydriemngen, Hydriemngen, Hydro- 
formylierungen, selektive bzw. partielle Oxidationen, Ami- 
nicrungen, Halogeniemngen, nukleophile aromatische Sub- 
stitutionen, Additions- und Eliminierungsreaktioncn, Oligo- 
merisierungcn und Meta these, Polymerisationen. enantiosc- 
lektive Katalyse und biokatalytische Reaktionen. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von bevorzugten 
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Ausruhningsformen naher erlautert. 

Herstellung der anorganischen Heterogenkatalysaior- Arrays 

Zuerst erfolgt die Herstellung von zwei oder mehreren, 
bcvorzugi 10 Oder mehr, ganz besonders bevorzugt 100 oder 
mehr, insbesondere von 1000 und mehr, speziell 10000 
Oder mehr flussigcn Ausgangsinischungen (im folgenden als 
Mischungen bezeichnei), die ausgcwahlte chemische Ele- 
mcntc dcs Periodensystems enthalten, in Form von Losun- 
gen, Emulsionen und/oder bevorzugt Suspensionen (Disper- 
sionen), wobei sich die hergestellten Mischungen. im allge- 
meinen in ihrer chemischen Zusammensetzung oder Kon- 
zcntration unterscheidcn. Zur t)berprufung der Reprodu- 
zierbarkeit konnen auch mchrere Mischungen gleicher Zu- 
sammensetzung eingesetzt werden. 

Die fliissigen Mischungen enthalten im ailgemeinen eine 
flUssige chemische Komponente, die als L5sungsmittel, 
Hmulgierhilfsmittel oder Dispergierhilfsmittel fur die weite- 
rcn Komponenten der Mischung eingesetzt wird. Als L6- 
sungsmittcl oder Dispeigierhilfsmittel werden organische 
Losungsmittcl, Hmulgierhilfsmittel und/oder Wasser, bevor- 
zugt Wasser, eingesetzt 

AuBer den chemischen Bementen des Lfisungsmittels 
Oder Dispergierhilfmittels enthalten die fliissigen Mischun- 
gen ein oder mehrcre, bevorzugt 2 oder mehrere, besonders 
bevorzugt 3 oder niehrere chemische Elemente, wobei i.a. 
aber nicht mehr als 50 verschiedene chemische Elemente 
mit einer Menge von jeweils mehr als 1 Gew.-% enthalten 
sind, Bevorzugt Uegen die chemischen Elemente in den Mi- 
schungen in schr inniger Vermischung vor, z. B. in Form ei- 
nes Gemisches aus verschiedenen mischbaren Losungen, in- 
nigen Emulsionen mit kleiner TVopfchengcofie und/oder be- 
vorzugt aLs Suspension (Dispersion), die die betreffenden 
chemischen Elemente im ailgemeinen in Form einer feintei- 
ligen Fallung, z. B. in Form einer chemischen Mischfallung 
cnthalt. Besonders bewahrt hat sich auch die Verwendung 
von Solen und Gelen, insbesondere von solchen, die die be- 
treffenden chemischen Elemente in einer weitgehend homo- 
genen Vcrteilung enthalten und bevorzugt von solchen, die 
ein fur die anschlieBende Beschichtung gUnstiges Haft- und 
Fliefivcrhalten zeigen. Als Ausgangsverbindungen fiir die 
ausgewahlten chemischen Elemente kommen im Prinzip die 
Elemente scJbst, vorzugsweise in fein verteilter Form, dar- 
iiber hinaus alle Verbindungen in Frage, die die ausgewahl- 
ten chemischen Elemente in geeigneter Weise enthalten, wie 
Oxide. Hydroxide, Oxidhydroxide, anotganische Salze, be- 
vorzugt Nitrate, Carbonate, Acetate und Oxalate, metallor- 
ganische Verbindungen, Alkoxide, etc. Die jeweiligen Aus- 
gangsverbindungen konnen in fester Form, in Form von Lo- 
sungen, Emulsionen und/oder in Form von Suspensionen 
eingesetzt werden. 

Bevorzugte Elementverbindungen, insbesondere kalaly- 
tisch akliver Metalle, sind wasserlosliche Oxide, Hydroxide 
Oder Salze mit organischen oder anorganischen Sauren. Ak- 
tivmetalle finden sich vorzugsweise in den Nebengruppen 
des Periodensystems der Elemente, beispielsweise in der 5. 
und 6. Nebengruppe fur Oxidationskatalysatoren und in der 
Platingruppe fur Hydrierungskatalysatorcn. Das aiindungs- 
gcmaBe Verfahren erlaubl auch das Screening von bislang 
nicht als katalytisch aktiv erachteten (untypischen) Elemen- 
tcn, insbesondere Melalicn oder Metalloxiden. . 

Daneben kann die flOssige Mischung weiterc Verbindun- 
gen enthalten, die die Hafteigenschaften und das FlieBver- 
halten der flUssigen Mischung auf der zu beschichtenden 
Kanalinncnseite beziehungsweise Rohrinnenseite oder Ka- 
talysatortragcr und damit die Beschichtungseigcnschaften 
der flUssigen Mischung, beeinflussen. Hierbei sind als orga- 



nische Verbindungen z. B. Ethylcnglykol oder Glycerin, wie 
sie in DE-A 44 42 346 beschrieben sind, oder z, B. Malein- 
saure-Copolyniere und als anorganische Verbindungen z. B. 
Si02, Si-organische Verbindungen oderSiloxane zu nennen. 
S Weiterhin kdnnen die Mischungen bekannte anorganische 
Tragermaterialicn wie AI2O3, Zr02, Si02, Y2O3, TiOj. Ak- 
tiVkohle. MgO, SiC oder Si3N4 enthalten, die i.a. die der Ka- 
talyse zugangliche Oberflache der in der Mischung enthalte- 
nen katalytisch wirksamen chemischen Elemente erhohen, 
to die dariiber hinaus die katalytischen Eigenschaften der cr- 
haltenen Aktivmassen beeinflussen konnen und die eben- 
falls die Hafl- und FlieBeigenschaften der erhaltenen Mi- 
schung beeinflussen konnen. In der Rcgel werden dabei Be- 
schichtungen erhalten, die das bevorzugt oxidische. nitridi- 
15 sche Oder carbidische IVagermaterial neben dem eigentli- 
chen katalydschen Material enthalten. Bei der Mischung der 
Komponenten oder beim anschlieBenden Aufheizen der Be- 
schichtung kann das genannte Tragermaterial aber auch mit 
den dariiber cingesetzten chemischen Elemenien zu einem 
20 neuen Festkorpcrmaterial reagieren. 

Weiterhin konnen die cingesetzten Mischungen zusStz- 
lich einen anorganischen und/oder organischen Binder oder 
ein Bindersystem enthalten, der die eingesetzte Mischung 
stabilisiert HierfUr eignen sich z, B. Binder oder Bindersy- 
25 steme, die Metallsalze, Metalloxide, Metalloxidhydroxide, 
Metalloxidhydroxid-Phosphate und/oder bei der Einsatz- 
temperatur des Katalysators schmelzende eutektische Ver- 
bindungen enthalten. 

Die Mischung kann femer durch Zugabe von Sauren und/ 
30 Oder Basen in einem definierten pH-Bereich eingestellt wer- 
den. In vielen Fallen werden pH-neutrale Suspensionen ein- 
gesetzL Die Mischung kann dazu vorteilhafterweise auf ei- 
nen pH-Wert zwischen 5 und 9, vorzugsweise zwischen 6 
und 8, eingestellt werden. Besondere Ergebnisse sind mit 
35 dem erfindungsgemafien Verfahren zu erzielen, wenn die 
Mischung einen hohen FeststofFanteil von bis zu 95 Gew.- 
%, vorzugsweise 50 bis 80 Gew,-% bei niedriger Viskositat 
aufwdst Bei ungentigender Fallung konnen Failungshilfs- 
mittel, wie Ammoniak zugesetzt werden. 
40 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 
wird die Mischung nach und im ailgemeinen auch wahrend 
der Herstellung geriihrt und deren Fliefirahigkeit fortlau- 
fend, mindestens aber am Ende der Herstellung gemessen. 
Dies kann z. B. durch Messung der Stromaufnahme des 
45 Ruhraggregates erfolgen. Mit Hilfe dieser Messung kann 
die Viskositat der Suspension z. B. durch Zugabe von weite- 
ren Ldsungs- oder Verdickungsmitteln so eingestellt wer- 
den, daB eine optimale Haftung, Schichtdicke und Schicht- 
dickengleichmaBigkeit auf der zu beschichtenden Rohrin- 
50 nenwand oder dem zu beschichtenden Hilfstrager (Katalysa- 
tortrager) resuidert. 

Grundsatzlich ist die Erfindung nicht auf bestimmtc Kata- 
lysalormaterialien und Katalysatorzusanunensetzungen be- 
schrankL Die Herstellung der Mischung kann parallel oder 
55 nacheinander erfolgen und erfolgt in der Regel in automati- 
sierter Form, z. B. mit Hilfe eines Pipcttierautomaten oder 
Pipettierrobotors oder auch eines Ink-Jet-Verfahrens, wie es 
beispielsweise in US 5,449,754 beschrieben ist. 
Zur Beschichtung der Rohre des RohrbOndekeaklors oder 
60 Warmetauschers nach Verfahrensvariante a) konnen Ixsun- 
gen. Emulsionen oder Suspensionen einzelncr Elemente 
Oder Elementverbindungen voneinander getiennt gleichzei- 
dg Oder aufeinanderfolgend in die Rohre cingebracht wer- 
den. Das gleichzeitige Einbringen kann beispielsweise mit 
65 Hilfe eines modifizierten Ink-Jet (Tintenstrahldrucker- 
Druckkopfes) erfolgen, der getrennte Zuleitungen fiir die 
einzelnen Losungen, Emulsionen oder Suspensionen enthalt 
und das gleichzeitige VersprOhen erlaubt. Gegentlber dieser 
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Verfahrcnsvarianle a ist die Verfahrensvariantc b bcvorzugt, 
die insbesondcrc wic folgt durchgefiihrt wird: 

Zur ITcrstcllung dcr Katalysatoren oder dcrcn Vorlaufem 
werden zunachst Losungen, Emulsionen und/bder Suspen- 
sionen der benfitigten Elemente in separaLen GefaBen herge- 5 
stellL Hierbei handelt es sich oft um Metallsalzldsungen, 
beispielsweise Nitrate. Von den separaten Losungen wcrdcn 
die fur die Herstellung eines Katalysators oder Katalysator- 
vorlaufers erforderlichen Mengen im gewunschten Mengen- 
vcrhaltnis in einen kleinen separaten Reaktionsbehalter 10 
uberfuhrt, in dem eine intensive Vermischung dcr Kompo- 
nenten crfolgt. Die Dosieiung kann beispielsweise mil Hilfe 
von Pipettierautomatcn oder Ink-Jet erfolgen. Beim Vermi- 
schen der Komponenten kann es zu einer Rcaktion oder Fal- 
lung der Komponenten kommen. Mit Hilfe von Fallungs- 15 
mitieln wie Ammoniak wird gegebenenfalls eine Fallung 
herbeigefiihrt oder vcrvoUstandigt, so daB oft eine Suspen- 
sion des gemischten Katalysatorvorlaufermalerial vorliegt. 

Da die Suspension eine geeignete Viskositat aufweisen 
sollte, um in ein Rohr des Rohrbiindeb-eaktors eingebracht 20 
und verteilt werden zu konnen, so daB sich eine mSglichst 
gleichmaBige und weitgehend haftfeste Verteilung des Kata- 
lysators oder Kalalysatorvorlaufers auf der Rohrinnenwand 
ergibt, kann, falls notwendig, die geeignete Viskositat der 
Suspension wie vorstehend beschrieben mit weiteren Zu- 25 
satzstoffcn auf den gewQnschlen Wert gezielt eingestellt 
werden. Das Entnehmen dcr Suspension aus dem Reakti- 
onsbehalter kann dabei beispielsweise mit Pipetten, die Ver- 
teilung ira Rohr, wie nachstehend beschrieben, durch Ver- 
spriizen oder Verspriihen erfolgen. Der Reaktionsbehalter 30 
kann dabei ganz oder teilweise geleert werden. Es konnen 
mehrere Reaktionsbehalter parallel betrieben werden, oder 
cin Reaktionsbehalter kann nach teilweisem Entleeren mit 
anderen Komponenten aufgefiiUt werden, um zu einer ver- 
Snderten Zusammensetzung zu gelangen. 35 

Die Beschichtung mit den hergestellten Mischungen er- 
folgt, bevorzugi mittels eines Spritzverfahrens, auf verschie- 
dene Teile eines insbesondere metallischen Rohrreaktors 
oder Wannciauschers, insbesondere auf die Rohrinncn- 
wSnde von (bevorzugt metallischen) Reaktionsrohren eines 40 
Rohrbiindclrcaktors mil einer 10 bis 2000 pm dicken 
Schichl, wobei im ailgemeinen jedes Rohr mil einer Mi- 
schung unterschiedlicher Zusammensetzung bcschichtel 
wird (zur Ubcrpriifung der Reproduzierbarkeit konnen auch 
mehrere Mischungen gleicher Zusammensetzung in mehre- 45 
ren Rohren eingeselzt werden). 

Zur Uberpriifung von SchichtdickenefFekten (wie TVans- 
portcffekten) konnen auch die gleichen Katalysatorzusam- 
mensetzungen mit unterschiedlichen Schichtdicken in un- 
terschiedlichcn Rohren aufgebracht werden. 50 

in einer weiteren Variante der Erfindung weixlen Hilfstra- 
gcr (bevorzugt metallische oder keramische Rohre) verwen- 
dei, die nach oder bevorzugt vor dem Einsetzen in die Reak- 
tionsrohre eines Rohrbiindelreaklors mit der flussigen Mi- 
schung bcschichtel wordcn sind. 55 

Bci den mil der zuvor hergestellten flUssigen Mischung 
beschichtclen 'Jbilen des, bevorzugt metallischen, Warme- 
tauschers handelt es sich vorzugsweise um die Rohrinnen- 
wandc von, bevorzugt, metallischen Rohrbiindebpeaktoren. 
Die Reaktionsrohre des RohrbUndelreaktors kbnnen einen 60 
beliebigen Querschnitt aufweisen, weisen aber in der Regel 
einen runden und insbesondere kreisformigen Querschnitt 
auf. Der Tnnendurchmesser betragt vorzugsweise 0,2 bis 
70 mm, vorzugsweise 1 bis 25 mm, besonders bevorzugt 3 
bis 10 mm. Dcr Rohrbiindeb-eaktor kann bis zu 30 000 Re- 65 
aktionsrohrc oder mehr, bevorzugt 10 bis 20 000, besonders 
bevorzugt. 100 bis 10000 Reaktionsrohre enthalten, die in 
der Regel jeweils mit einer anders zusanmiengesctzten Be- 



schichtung verschen werden. 

Die Beschichtung mil flussigen Mischungen kann durch 
Schwammeln, Schlickem, Pinseln, Schleudern, Spritzen 
und/oder Tauchen aufgebracht werden. Weitcrhin kann die 
Mischung in die einzelnen Rohre eingegossen und bei Dreh- 
zahlcn zwischen 200 und 1000 U/min, vorzugsweise bei 
Drehzahlen zwischen 300 und 800 U/min, geschleudert wer- 
den. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Be- 
schichlungen auf die Innenseite der Reaktionsrohre durch 
das Aufspritzen der oben genannten flussigen Mischung 
hergestelll. Das aufgesprilzte Mischungsmaierial preBl sich 
dabei in die Rauhigkeilen der Unleigrundoberflache ein, 
wobei Luftblasen unter der Beschichtung verhindert wer-^ 
den. Dabei kann die eingesetzte Mischung vollstandig auf 
der besprtihten Innenseite haflen. Es kann aber auch, insbe- 
sondere bei geringerer Haftung und/oder niedriger Viskosi- 
tat der Mischung ein Teil der Mischung durch Herabtropfen 
wieder ausgetragen werden. Die zu beschichtenden HilfstrS- 
ger, z. B. in Form von Innenrohren konnen vollstandig oder 
nur teilweise beschichtct werden. Dabei konnen insbeson- 
dere der jeweilige Reaktorrohreingang und Reaktorrohraus- 
gang . durch eine geeignete Vorrichtung von der Beschich- 
tung ausgesparl werden, um spaier auftretende Dichtungs- 
probleme mit den anzuschlieBenden Zuftihrungs- und Ab- 
fuhrungsvorrichlungen fUr das Fluid zu vcrhindern. Bewahrt 
hat sich auch eine Beschichtung, bei der die Mischung in das 
vorgeheizte Rohr aufgesprilzt wird oder diese Mischung 
durch Tauchung in das vorgeheizte Rohr eingebracht wird. 
Dazu wird der metallische Grundkorper vor dem Aufsprit- 
zen der Suspension auf 60 bis 500°C, bevorzugt 200 bis 
400^*0 und besonders bevorzugt 200 bis 300**C voigebeizi 
und bei dieser Temperatur mit dcr eingangs beschriebencn 
Mischung beschichtel. Dabei wird ein GroBleil der fluchti- 
gen Bestandteile der Mischung verdampft und eine vorzugs- 
weise 10 bis 2000 um, besonders bevorzugi 20 bis 500 pm 
dicke Schicht der katalytisch aktiven Metalloxide auf dem 
bevorzugt metallischen Grundkorper gebildet. Diese Art der 
Herstellung kann z. B. wie in DE-A-25 10 994 beschrieben 
erfolgen mit der Variante, daB die Mischung nicht auf einen 
vorerhitzten TVager, sondem auf einen vorerhitzten bevor- 
zugt metallischen Grundkorper aufgetragen wird. 
. Zur Eizielung besonders dicker Schichten oder besonders 
homogener Beschichtungen kann die Beschichtung der Re- 
aktionsrohre aiich mehrfach hintereinander durchgefiihrt 
werden. Dabei konnen zwischen den einzelnen Beschich- 
tungen eines Reaktionsrohres getrennte Trocknungs- und/ 
Oder Calcinier- und/oder Sinlerschrilte zwischengeschallet 
werden. Die Innenwandbeschichtung wird im Falle des 
Spritzens vortcilhaft mit Hilfe einer oder mehrcrer Spriih- 
lanzen, vorzugsweise mil einer oder mehreren beweglichen 
Spriihlanzen durchgefiihrt. Dabei wird die Spriihlanze wah- 
rend des Sprtihvorgangs z. B, mit Hilfe einer automatischen 
Vorrichtung mit einer definierten konsianten oder variieren- 
den Geschwindigkeit durch das zu beschichtende Rohr ge- 
zogen. 

Die Dicke der aufgeu-agenen Schicht nach Trocknung und 
gegebenenfalls Calcinierung oder Sinterung betragt vor- 
zugsweise 10 bis 2000 pm, besonders bevorzugt 20 bis 
500 pm. 

ZusStzlich kann vor der Beschichtung auf dem Innenrohr 
zuerstein Haftvermittler und anschlieBend auf diesem Haft- 
vermittler eine Kalalysatormaterial enthaltende und kataly- 
tisch wirkende Deckschicht aufgeu-agen werden. Durch den 
Haftvermittier kann die Anhaftung der katalytisch wirken- 
den Deckschicht auf dem Innenrohr erhdht werden. AuBer- 
dem konnen bei Verwendung eines Haftvcrmittlers die 
Standzeiten veriangert werden. Geeignete Haftvermittler 
sind vorstehend beschrieben. 
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Dariiber hinaus kann die Haftung der katalytischen 
Schicht durch eine chemische, physikalische oder mechani- 
sche Vorbehandlung des Innenrohres vor der Bcschichtung 
erhoht werden. Bei einer chemischen Vorbehandlung kon- 
nen die Innenrohre z. B. inii Laugen oder bevorzugt mil 
Sauren gebeizi werden. Weiterhin kann z. B. das Innenrohr 
durch Slrahlen mit einem trockenen Strahlmcdium, insbe- 
sondcrc Korund oder Quarzsand aufgerauht werden, um die 
Ilallung zu untcrstiitzen. Dariiber hinaus haben sich auch 
Rcinigungsmiuel bewahrt, die eine Suspension von harten 
Teilchen. z. B. Korund. in einer Dispersionsflussigkeit dar- 
stellen. 

Dariiber hinaus kann die Bcschichtung auf dem vorzugs- 
weise raetallischen Innenrohr die Bestandlcile Hilftrager 
und eine Katalysatormaterial enlhaltende und katalytisch 
wirkende Deckschicht umfassen, wie dies beispielsweise in 
der DE-A-196 00 685 beschrieben ist. Dabei weist dor Hilfs- 
tragcr bevorzugt eine auBere Form auf, die der Geomctrie 
der zu beschichtcnden Oberflache zumindesl im wesentli- 
chen entspricht Alis Hilfstrager kommen dabei beispiels- 
weise mctallische oder keramische Korper in Frage, z. B. 
Geflechte aus Draht oder Rohre aus Metall oder Keramik. 
Dabei ist mindeslens der Hilfstrager und bevorzugt nur der 
Hilfstrager mit der katalytisch wirkenden Deckschicht be- 
schichtet und der beschichtete Hilfstrager im gesamten Re- 
aktionsinnenrohr oder bevorzugt in einem Teil des Reakti- 
onsinnenrohrcs angeordnet Bei dieser Rohr-im-Rohr-An- 
ordnung kann das AuBenrohr beispielsweise an einem Ende 
eine Verjungung aufweiscn, um ein Herausfallen des Innen- 
rohres zu verhindem, am anderen Ende konnen die Uberste- 
henden Innenrohre beispielsweise durch Fedem oder ein fe- 
demdes Material in das AuBenrohr gedriickt werden. 

Das besondere an dem erfindungsgemaBen Verfahren ist, 
daB jcder Hilfstrager in dem verwendeten Rohrbiindelreak- 
tor im allgemeinen eine andere Zusammensetzung oder 
auch eine anderc Schichtdicke der katalytischen Beschich- 
tung aufweisL Dariiber hinaus konnen die beschichteten 
Hilfstrager leicht gegen andere Hilfstrager mit anderen Be- 
schichiungen ausgetauscht werden. Beispielsweise kann 
durch eine geeignete Reaktorkonstruktion (Vorsehen von 
Absperrventilcn usw.) ein Wechsel einzelner Hilfstrager 
wahrend des Betriebs des Rcaktors moglich sein. 

Beim Aufheizen des beschichteten Rohrbiindelreaktors 
unter Vakuum oder unter einer definierten Gasatmosphare 
auf Tcmperaturcn von 20 bis 1500**C, bevorzugt 60 bis 
1000°C, besonders bevorzugt 200 bis 600''C, ganz beson- 
dcrs bevorzugt 250 bis 500^*0 wird die zuvor aufgetragene 
Bcschichtung durch TVocknen vom bevorzugt waBrigen Lo- 
sungsmittel bcfreit. Bei erhohter Temperatur kann dariJber 
hinaus cine Versinterung oder Calcinierung der die Be- 
schichtung bildcnden Teilchen stattfinden. Bei diesem Pro- 
zcB wird in der Regel die cigendiche katalydsch wirksame 
Bcschichtung erhalten. 

Zur Tcmpcraturregelung sind die Reakdonsrohre bevor- 
zugt von einem Warmctragermedium, beispielsweise von 
einer Salzschmclze oder von fliissigem Mctall wie Ga oder 
Na umgeben. Dabei wird das flQssige Warmetragermedium 
bevontugl an einander gegeniiberliegendcn Stellen des 
Rohrbundelreaktors zu- und abgefiihrt, z. B. mittels einer 
Pumpe, um es anschlicBend z weeks Warmcab- oder Wfir- 
mcaufnahme Ober cinen (z. B. luftgekUhlten) Warmetau- 
schcr zu fuhren. Das Warmetragermedium sorgt zum einen 
dafur, daB die Temperatur fur die Trocknung, fiir die sich 
cyentuell anschlieBende Sinterung der Bcschichtung und fiir 
die anschlieBende Ruidphasentcstreaktion in den Reakti- 
onsrohren eingestellt wird. Zum andcxen wird durch das 
Warmetragermedium die bei der anschlicBenden Tfestrcak- 
tion anfallendc Warmemenge abgefiihrt und damit entlang 



der Katalysatorbeschichtung die Bildung sogenannter hei- 
Ber Flecken (Hot Spots), in denen lokal eine hdhere Tempe- 
ratur hcrrscht als in der iibrigcn Katalysatorbeschichtung, 
untcrdriickt, 

5 Diese An der ReaktionsfUhrung sorgt dafUr, daB die bei 
der Rcaktion auftretende Warme hervprragend abgefuhrt 
wird, so daB praktisch kcin Hot-Spot mehr auflritt 

In einer weitcren Ausfuhrungsform der Erfindung ist der 
zwischcn den Reaktionsrohren befindliche Raum rait einem 

10 festem Material, vorzugsweise einem Metall oder mit einer 
festen Metallegierung ausgefiiUt. In diesem Fall geht der 
Rohrbiindelreaktor in cinen wie vorstehend beschriebenen 
Materialblock, insbesondere Metallblock mit Kanalen bzw. 
Bohrungen iibcr. Dabei entspricht der Innendurchmcsser der 

15 Bohrungen dem Innendurchmcsser der Reakdonsrohre des 
Rohrbiindelreaktors. 

Es ist auch moglich. unterschiedliche Hcterogenkatalysa- 
toren in Form von VoUkontaktcn oder Tragcrkatalysaiorcn 
nach bekannten, beispielsweise kombinatorischen Verfah- 

20 ren, mit vorbesdmmter Zusammensetzung herzustellen und 
jeweils eines oder mehrere vorbestimmte Rohre des Rohr- 
biindelreaktors Oder Warmctauschers mit jedem dieser vor- 
gefertigten Heterogenkatalysatoren zu beschicken. Dabei 
konnen die bekannten Arten von Formkorpem verwendet 

25 werden. Fiir jedies Einzelrohr ist es moglich, die Schutthohe 
oder den Inertgehalt einer Schiittung zu variieren oder an- 
dere Schiittungsparameter einzustellen. 

Die Testung der Katalysatoren erfolgt durch Umsetzung 
von fluiden Reaktanten oder Reaktionsgemischen, die in der 

30 Regel flUssig oder bevorzugt gasformig vorliegen. \brzugs- 
weise erfolgt die Testung von Oxidadonskatalysatoren 
durch parallele oder hintercinander erfolgende Beaufschla- 
gung einzelner, mehrerer oder aller Rohre des beschichteten 
Rohrbiindelreaktors mit einer Gasmischung aus einem oder 

35 mehreren gesattigten, ungesattigten oder mehrfach ungesat- 
dgten organischen Edukten (z. B. Kohlenwasserstoffen, Al- 
koholen, Aldehyden etc.), Sauerstoff-haldgem Gas (z. B. 
Luft, O2, N2O, NO, NO2, O3) und/oder z. B. H2, und gege- 
benenfalls einem Inertgas, z. B. Stickstoff oder einem Edel- . 

40 gas, bei Temperaturen von 20 bis nOO'^C, bevorzugt bei 50 
bis SOOX", besonders bevorzugt bei 80 bis eOO'^C, wobei 
mitteb einer geeigneten Vorrichtung die parallel oder hinter- 
cinander erfolgende getrennte Abfiihrung der jewciligen 
Gasstrome der einzelnen, mehrerer oder aller Reaktions- 

45 rohre des Rohrbiindelreaktors sichergestellt wird. 

Durch die in der Regel unterschiedlich beschichteten Re- 
akdonsrohre des Rohrbiindeb^aktors wird beispielsweise 
ein Gasgemisch aus z. B. einem Sauerstoff enthaltenden Gas 
(z. B. Luft, O2, N2O, NO. NO2. O3) und/oder H2 und dem 

50 umzusetzenden oiganischen Edukt (beispielsweise Propen 
Oder o-Xylol) geleiteL Neben den genannlen gasformigen 
StofFcn konnen auch noch weitere gasformige Stoffe, wie 
CI- oderP-haltige Stoffe zugegen sein. Dabei kann die Gas- 
mischung nachcinander durch die einzelnen Reaktorrohre 

55 geleitet werden. In der bevorzugten Ausfiihrungsform er- 
folgt die Durchleitung der Gasmischung durch die Reakd- 
onsrohre in der Weise, daB alle Rohre gleichzeidg von der 
Gasmischung durchstromt werden. Dabei kann wahrend des 
Hochfahrens der Rcakdon, d. h. wahrend der Akdvienings- 

60 zeit der katalytischen Beschichtungen die Zusammenset- 
zung des Feeds, die Temperatur des Warmetauschermedi- 
ums beziehungsweise des Reakdonsrohres, die Verweilzeii 
des Feeds und/oder der Druck des Gesamtgases im Rohr- 
biindelreaktor verandert werden. Die das jeweilige Reakd- 

65 onsrohr vcrlasscnden Produktgase, die durch Umsetzung 
der eingesetzten Rcakdonsgase entstehen, werden im allge- 
meinen separat, aber gegebenenfalls auch zusammengefaBt 
abgeleitct und, z. B. hinsichdich ihrcr Zusammensetzung, 
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miitcls diverser Sonden bezichungsweise Analyseverfahrcn 
analysieri. 

Die Beaufschlagung des bcschichteten Rohrbandelrcak- 
lors iniL der genannten Gasmiscbung kann auch direkt nach 
dcr Suspensionsbcschichtung erfolgen (untcr Auslassen des 
Trocknens und Sintems oder Calcinierens), wobei in diesem 
Fall der Trocknungs- und eventuell anschlicBende Sintcr- 
prozcB unter dcm genannten Gasgeraisch staufindet. Dabci 
kann sich die Zusammensctzung der Innenrohrbeschichtung 
andem. Insbcsonderc konnen oxidische Bcschicbtungcn un- 
ter stark reduziercnden Bedingungen ihren Sauerstoff tcil- 
weise oder volUg abgeben oder unter stark oxidierenden Be- 
dingungen Sauerstoff in ihre Struktur aufnehmen. 

Die Zuleitung einer konstanten Gasmischung zu den ein- 
zclnen, unterschiedlich beschichteten Reaktionsrohren des 
Rohrbiindelreaktors kann z. B. Uber eine auf den Rohrbiin- 
dcbreaktor im wesentlichen gasdicht aufsetzbare Gasversor- 
gungshaube erfolgen. 

Die Vermischung der eingesetzten Gase kann vor der Zu- 
leitung in die Gasversorgungshaube oder erst in dieser, z, B. 
mit Hilfe eines statischen Mischers, erfolgen. 

Die Ableitung der einzelnen Reaktionsgase kann iiber 
cine auf den RohrbQndelreaktor inn wesentlichen gasdicht 
aufgesetzte Vorrichlung erfolgen, wobei die einzelnen Re- 
aktionsgase der einzelnen mehrerer oder aller Reaktions- 
rohre separat abgeleitet und iiber eine Ventilschaltung an- 
schlieBend separat analysicrt werden. 

Eine andere Art, die einzelnen Abgase der jeweiligen im. 
allgcmeinen unterschiedlich beschichteten Reaktionsrohre 
separat abzuleiten, besteht in einer z, B, computerjgesteuert 
incchanisch bewcgten "SchnUfifelvorrichtung" mit einer 
Schniiffelleitung fUr das zu enmehmende Gas, die im we- 
sentlichen automatisch auf, in oder iiber dem Ausgaag des 
jeweiligen Reaktionsrohres positioniert wird und anschlie- 
Bend eine Rcaktionsgasprobe entnimmt. Die Positionierung 
und Entnahme des jeweiligen Reaktionsgases wird dabei be- 
vorzugt in der Weise durchgefiihrt, daB nur das eigentliche, 
spater zu analysierende Reaktionsgas und kein zusatzliches 
Fremdgas von auBen in die Schniiffelleitung gelangt Falls 
die Positionierung der SchnUffelvorrichtung auf dem Reak- 
tionsrohrendc erfolgl, so ist eine im wesentliche gasdichte 
Anbringung der Schniiffelleitung auf dem Reaktionsroh- 
rendc, z. B. durch Andriicken der Schniiffelvorrichtung auf 
die Stimseite des Rohrteaktors. von Vorteil. Falls die Posi- 
tionierung der Schniiffelvorrichtung in oder iiber dem Aus- 
gang des jeweiligen Reaktionsrohres erfoigt, so ist es vor- 
teilhafi, die Reaktionsgase iiber einen in der Schnuffellei- 
tung cingestellten Unterdruck in der Weise in die Schnuffel- 
vorrichtungen zu saugen, daB die Menge der angesaugten 
Reaktionsgase so begrenzt ist, daB keine zusatzlichen 
Frcmdgase in die Schniiffelleitung hineingesaugt werden. 
Als besondcrs vorteilhaft hat es sich im Fall der Positionie- 
rung dcr Schniiflfelleitung in den Ausgang des jeweiligen 
Reaktionsrohres enviesen, wenn das Ende dcr Schniiffellei- 
tung in dcr Weise verjungt ist, daB durch das Einstecken der 
Schniiffelleitung in das Ende des jeweiligen Reaktionsroh- 
res eine im wesentlichen gasdichte Abdichtung der aus dcm 
berreffenden Reaktionsrohr austreienden Reaktionsgase ge- 
gen den Aufienraum gewahrleistet ist. Nach erfolgter Ent- 
nahme von Reaktionsgas aus dem betrachtetcn Reaktions- 
rohr des Rohrbiindelreaktors wird die Schniiffelvorrichtung 
- vorzugsweise automatisch - auf, in oder iiber einem ande- 
ren, in dcr Regel dem nachstgelegencn Ausgang eines wei- 
tcren Reaktionsrohres positioniert, um dort die nachstc Ga- 
scntnahmc zu bewcrkstelligen. Auf diese Art und Weise 
konnen allc Abgase der Reaktionsrohre fur eine Probe- 
nahme separat angefahren und anschlieBend analysiert wer- 
den. Es ist nicht nur mogUch, daB die Positionierung auf, in 
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Oder Qber dem Reaktionsrohrausgang bewegt wird und der 
Rohrbundelreaktor feststeht, sondem die SchnUffelleitung 
kann wahrend der Positionierung feststehen und der Rohr- 
bundelreaktor entsprechend bewegt werden. Wahrend der 
5 Positionierung konnen auch sowohl die Schniiffelvorrich- 
tung als auch der Rohrbiindehreaktor eine Bewegung erfah- 
ren. In einer bevorzugien Verfahrensvariante bleibt der 
Rohrbiindelreaktor unverandert und nur die SchnUffelvor- 
richtung wird wahrend der Positionierung iiber oder auf die 

10 jeweiligen Reaktionsrohrenden bewegt. In einer anderen be- 
vorzugten Verfahrensvariante erfahrt der RohrbUndelreaktor 
wahrend der Positionierung eine Drehbewegung um seine 
Achse, wahrend die Schniiffelleitung bei einer Positionie- 
rung iiber den jeweiligen Reaktionsrohrenden eine lincare 

15 Bewegung in Richtung zur Drehachse des Rohrbundebreak- 
tors durchfiihrt, wahrend bei einer Positionierung auf den je- 
weiligen Reaktionsrohrenden die SchnUffelvorrichtung eine 
zusatzliche Bewegung parallel zur Reaktorachse durchfiihrt, 
Es konnen auch mehrere Schniiffelvorrichtungen gleichzei- 

20 tig fiir die Probenahme der verschiedenen Reaktionsgase 
eingeselzt werden. Zudem kann auch eine Probenahme 
mehrerer zusaimnengefaBterRohre erfolgen. 

In analoger Weise, wie die Gasabfiihrung iiber soge- 
nannte Schnaffelleitungen erfoigt, kann auch als Alternative 

25 zur Gasversorgungshaube die Gaszuleitung uber ein solches 
Prinzip erfolgen, wobei eine sequentielle Testung der einzel- 
nen Rohre erfoigt. Dabei muB natiirlich die Abgasschniiffel-. 
leitung synchron zur Frischgaszufuhrungsleitung positio- 
niert werden. 

Das Screening der katalytischen Performance der einzel- 
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nen katalytischen Beschichtungen der einzelnen Reaktions- 
rohre kann durch chemische Analyse der jeweiligen Gas- 
strome mittels geeigneter. an sich bekannter Methoden er- 
folgen. Die aus den einzelnen Reaktionsrohren des Rohr- 
35 bUndeUeaktors einzeln abgeleiteten Gasstrome werden da- 
bei z. B. niittels geeigneter Vorrichtungen z, B. uber Gas- 
chromatographie mit FID und/oder WLD als Detektor, oder 
z. B. mittels Massenspektrometrie einzeln auf ihre Zusam- 
mensetzung analysiert. Dabei wird die erhaltene Gaszusam- 
40 menselzung insbesondere hinsichtlich ihres relativen Gehal- 
tes an gewiinschtem Produkt bezichungsweise an verschie- 
.denen gewiinschten Produkten analysiert und die erhaltenen 
Konzentrationen in Relation zum umgesetzten Edukt ge- 
setzt, wobei sich Werle fiir die jeweiligen Umsatze (Aktivi- 
45 tat) und Produktselektivitaten ergeben. Dabei ist es in vielen 
Fallen niitzlich, die Produktselektivitaten der einzelnen Ka- 
lalysatoren iiber einen langeren Zeitraum von im allgcmei- 
nen Stunden bis mehreren Wochen zu messen. Bei der Se- 
lektion der fur die jeweilige Reaklion geeignetsten Kataly- 
50 satorbeschichtung kann es, um die Zahl der Gasanalysen zu 
beschranken, niitzlich sein, die Wiederholungsmessungen 
nur noch an Gaszusammensetzungen von ausgewahlten Re- 
aktorrohren zu bestimmen, die eine gewtinschte Grenzkon- 
zentration oder Grenzselektivitat an bestimmten Produkten 
55 tlberschreiten. 

Nach dem katalytischen Test konnen die aufgebrachten 
katalytischen Innenbeschichtungen entfernt werden, so daB 
der erhaltene Rohrbiindelreaktor wieder einer emeuten kata- 
lytischen Bcschichtung zuganglich ist. 
60 Die Katalysatorbeschichtungen konnen dadurch emeuert 
werden, daS die alte katalytisch wirkende Deckschicht der 
Bcschichtung zumindest im wesentlichen abgetragen wird 
und cine neue katalytisch wirkende Bcschichtung durch 
Schwanmieln, Pinseln, Schleudem, Spritzen und/oder Tau- 
65 chen aufgebracht wird. ZweckmaBigerweise wird man das- 
selbe Beschichtungsverfahren wahlen, mit dem die zuvor 
entfemte katalytischc Bcschichtung aufgebracht wordcn ist. 
Das Abtragen der alten katalytisch wirkenden Deckschicht 
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dcr Qeschicbtung kann insbesondere durch Strahlcn mit ei- 
nem Sirahl medium, %. B. Korund, Siliciumcarbid, feinem 
Sand Oder dtrglcichen, auf einfache Weise geschchen. Al- 
leraaiiv hat sich auch eine Behandlung mil Wassexdampf 
Oder die Verwendung von chemischen AbiragehielhodeD be- 5 
wahri, 

Eine effiziente Mcthode %\xc Entfemung der Innenbe- 
schichtungen - beispielsweise nach der Katalysatortestung - 
sielU der Einsatz von BQrsteneinrichtungen, z. B. analog ei- 
ner Flaschenbiirste, in der Regel in Verbindung mit den be- 10 
schriebenen ReinigungsmitteUi dar. Bevorzugt ist die Ent- 
fcrnung der Innenbeschichtungen auf zumindest weitgehend 
automatisiertem Wege. 

Das crfindungsgemaBe Verfahren kann leicht in automati- 
sierter Form von Robotem durchgefuhrt werden. Eine Be- 15 
schicluung von Rohren mil dera Katalysaior gewahrleisiet 
eine optimale Stromung des Fluids, verursacht nur geringen 
Druckverlust und verhindert Verstopfungen in den einzelfien 
ReakLionsrohren des Rohrbiindebeaktors. 

Die raumliche Trennung und eindeutige Zucrdnung der 20 
getesieien Beschichtungen bielet den Vorteil, niit einem Ap- 
parai (Rohrbundcl) gleichzeitig eine im allgemeinen der An- 
zahl an Rohren entsprechende Anzahl an Materialien paral- 
lel mit reduzicrtem Kostcn- und Zcitaufwand testen zu kSn- 
nen. 25 

Weitcrhin bieiet der Rohrbundelreaktor im Vergleich zu 
andcren Systemen, z. B. Lochplatten, CVD-Arrays. usw. 
den Vorteil, moglichst nahe an einem technischen ProzeB 
(scale-up-Fahigkeit bleibt erhalten) zu testen. Es kann sehr 
schnell und kostengUnstig eine technisch relevanle Optimie- 30 
rung durchgefiihn werden, insbesondere auch, weil eine 
Vielzahl von Katalysatoren parallel/gleichzeitig unter glei- 
chen Bcdingungen getestet werden kann. 

Patentanspriiche 35 

1. Array aus Heterogenkatalysatoren und/oder deren 
Vorlaufcrn, aufgebaut aus einem KSrper, der, bevor- 
zugt parallcle, durchgehende Kanale aufweist und in 
dem mindestens n Kanale n unterschiedliche Hetero- 40 
genkatalysatoren und/oder dercn Vorlaufer enthalten, 
wobei n den Wert 2, vorzugsweise 10, besonders be- 
vorzugt 100, insbesondere 1000, speziell 10000 haU 

2. Array nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Heterogenkatalysatoren anoiganische Hetero- 45 
genkatalysatoren sind; 

3. Array nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Korper ein Rohrbiindelreaklor oder 
Warmetauscher ist und die Kanale Rohre sind, oder der 
Korper ein Block aus einem Massivmaterial ist, der die 50 
Kanale aufweist 

4. Array nach einem der Anspriicbe 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Heterogenkatalysatoren und/ 
Oder dercn Vorlaufer Vollkontakte oder TVagerkalalysa- 
torcn und/oder deren Vorlaufer sind und als Katalysa- 55 
torschiittung, Rohrwandbeschichtung oder Hilfstrager- 
beschichtung vorliegen. 

5. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem 
dcr Anspriiche 1 bis 4, umfassend die folgenden 
Schritte: 60 

al) Herstellen von Losungen. Emulsionen und/ 
Oder Dispersionen von Elementen und/oder Ele- 
mentverbindungen der im Ka^ysator und/oder 
Katalysatorvorlaufer vorliegenden Elemente, und 
gegebencnfalls von Dispersionen anorganischer 65 
Tragcrmaterialien, 

a2) gegebencnfalls Eintragcn von Haftvennitt- 
lern, Bindemittcln, Viskositatsreglem, pH-regeln- 
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den Mitieln und/oder fesien anorganischen Tra- 
gem in die Losungen, Emulsionen und/oder Di- 
spersionen, 

a3) gleichzeidge oder aufeinanderfolgende Be- 
schichtung der Kanale des Korpers mit den Lo- 
sungen, Emulsionen und/oder Dispersionen, wo- 
bei in jeden Kanal eine vorbestimmte Menge der 
L6sungen, Emulsionen und/oder Dispersionen 
eingebracht wird, um eine vorbestimmte Zusam- 
mensetzung zu erhalten, und 
a4) gegebencnfalls Aufheizen des beschichteten 
Korpers, gegebenenfalls in Gcgcnwart von Inerl- 
oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im Be- 
rcich von 20 bis 1500°C zum TVocknen und gege- 
benenfalls S intern oder Calcinicren der Katalysa- 
toren und/oder Katalysatorvorlaufer. 

6. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem 
der Anspriiche 1 bis 4, umfassend die folgenden 
Schritte: . 

bl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/ 
Oder Dispersionen von Elementen und/oder Elc- 
mentverbindungen der im Katalysator und/oder 
Katalysatorvorlaufer vorliegenden Elemente, und 
gegebenenfalls von Dispersionen anorganischer 
Tragermateri alien, 

b2) gegebenenfalls Eintragcn von Haftvermitt- 
lem, Bindemittcln, Viskositatsreglem, pH-regeln- 
den Mitteln und/oder festcn anorganischen Tra- 
gem in die Losungen, Emulsionen und/oder Di- 
spersionen, 

b3) gleichzeitige oder aufeinanderfolgende Be- 
schichtung von in den Kanalen des Korpers vor- 
liegenden KatalysatortrSgem mit den Losungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen, wobei in je- 
den Kanal eine vorbestimmte Menge der Losun- 
gen, Emulsionen und/oder Dispersionen einge- 
bracht wird, um cine vorbestimmte Zusammenset- 
zung auf den Katalysatortragem zu erhalten, und 
b4) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit 
den beschichteten Katalysatortragem in den Ka- 
nalen, gegebenenfalls in Gcgcnwart von Incrt- 
oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im Be- 
reich von 20 bis 1500**C zum Trocknen und gege- 
benenfalls Sintem oder Calcinieren der Katalysa- 
toren und/oder Katalysatorvorlaufer 

7, Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem 
der Anspriiche 1 bis 4, umlassend die folgenden 
Schritte: 

cl) Herstellen von LSsungen. Emulsionen^ und/ 
oder Dispersionen von Elementen und/oder Ele- 
mentvcrbindungen der im Katalysator und/oder 
Katalysatorvoriaufer vorliegenden chemischen 
Elemente und gegebencnfalls von Dispersionen 
anorganischer Tragcrmaterialien, 
c2) Vcrmischen vorbestimmter Mengen der Lo- 
sungen, Emulsionen und/oder Dispersionen und 
gegebencnfalls von Fallungshilfsmittcln in einem 
Oder mchreren parallel betriebenen Reaktionsge- 
faBcn. 

c3) gegebenenfalls Eintragcn von Haftvermitt- 

lem, Bindemittcln, Viskositatsreglem, pH-regehi- 

den Mitteln und/oder festen anorganischen Tra- 

gem in die erhaltene(n) Mischung(en), 

c4) Bcschichtung eincs oder mchrerer vorbc- 

stimmter Kanale des Korpers mit der Mischung 

Oder mehreren Mischungen, 

c5) Wiedcrholung dcr Schritte c2) bis c4) fiir an- 

dere Kanale des Korpers, bis die KanSle mit den 
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jewcils vorbestimmten KatalysaLor- und/oder Ka- 
talysatorvorlauferzusammensetzungen beschich- 
iiM sind, 

c6) gcgebenenfalls Aufhcizen des beschichteten 
Korpers, gegebencnfalls in Gegenwart von Inert- 5 
Oder Rcaktivgasen, auf eine Temperatur im Be- 
reich von 20 bis 1500°C rum Trocknen und gcge- 
benenfalls Sintern oder Calciniercn der Katalysa- 
toren und/oder Katalysatorvorlaufer. 
8. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem lo 
dcr Anspruche 1 bis 4. umfassend die folgenden 
Schritte: 

dl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/ 
Oder Dispersionen von Elementen und/oder Ele- 
mentverbindungen der im Katalysator und/oder I5 
Katalysatorvorlaufer vorliegenden- chemischen 
Elemente und gegebenenfalls von Dispersionen 
anorganischer Tragermateri alien, 
d2) Vennischen vorbestimmter Mengen der L6- 
sungcn. Emulsionen und/oder Dispersionen und 20 
gegebenenfalls von Fallungshilfsmitteln in einem 
Oder mehrcren parallel betriebenen Reaktionsge- 
fafien, 

d3) gegebenenfalls Eintragen von, Haftvermitt- 
Icrn, Bindemitteln, Viskositatsreglem. pH-regeln- 25 
den Mitteln und/oder festen anorganischen Tra- 
gem in die erhaltene(n) Mischung(en), 
d4) Beschichlung von in einem oder mehreren 
vorbestimmten Kanalen des Korpers vorliegenden 
Katalysaiortragem mit der Mischung oder einer 30 
Oder mehrerer der Mischungen, 
65) Wiederholung der Schritte d2) bis d4) fiir an- 
dere Kanale des Kbrpers, bis die in den Kanalen 
des Korpers vorliegenden Katalysatortrager mit 
den jeweils vorbestimmten Katalysator- und/oder 35 
Katalysatorvorlauferzusammensetzungen be- 
schichtet sind, 

d6) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit 
den beschichteten Katalysatortragem in den Ka- 
nalen, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- 40 
Oder Rcaktivgasen, auf eine Temperatur im Be- 
reich von 20 bis ISOO^'C zum Trocknen und gege- 
benenfalls Sintem oder Calciniercn der Katalysa- 
toren und/oder Katalysatorvorlaufer. 

9. Verfahren nach Anspruch 5 Oder 7, dadurchgekenn- 45 
zeichnct, daB die Haftfahigkeit der Kanale des Korpers 
vor der Beschichtung durch chemische, physikalische 
Oder mechanischc Vorbehandlung der Inncnwande der 
Kanale oder durch Aufbringen einer Haftschicht ver- 
groBert wird. 50 

10. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem 
der Anspruche 1 bis 4, umfassend die folgenden 
Schritte: 

el) Herstellen von unterschiedlichen Hcterogen- 
katalysatoren und/oder deren VorlSufem in Form 55 
von Vollkontakten mit vorbestimmter Zusammen- 
selzung, 

e2) Beschicken jeweils eines oder mehrerer vor- 
bestimmter Kanale des Korpers, die gegen das 
Hcrausfallen der Heterogenkatalysaioren' gesi- 60 
chert sind, mit jeweils einem oder mehreren der 
Heicrogenkatalysatoren und/oder deren Vorlau- 
fern mit vorbestimmter Zusammensetzung, 
e3) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit 
den Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vor- 65 
laufem in den Kanalen, gegebenenfalls in Gegen- 
wart von Inert- oder Rcaktivgasen, auf eine Tem- 
peratur im Bereich von 20 bis 1500°C zum Trock- 
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ncn und gegebenenfaUs Sintern oder Calciniercn 
der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlaufer. 

11. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem 
der Anspriiche 1 bis 4, umfassend die folgenden 
Schritte: 

fl) Beschichten und gegebenenfalls Aufheizen 
von vorbestimmten Katalysatortragem zur Her- 
stellung von vorbestimmten Tragerkatalysatorcn 
in der in Anspruch 6 oder 8 definierten Art auBer- 
halb des Korpers, 

f2) Einbringen der TVagerkatalysatoren in vorbe- 
stinmite Kanale des Korpers, 
f3) gegebencnfalls Aufheizen des gcfuUten Kor- 
pers, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- oder 
Rcaktivgasen, auf eine Temperatur im Bereich 
von 20 bis ISOO^C zum Trocknen und gegebenen- 
falls Sintern oder Calciniercn der Katalysatoren. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die auBere Form der TVagerkatalysatoren 
der Form des Kanalinneren ■ im K6rper zumindest im 
wesentlichen entspricht. 

13. Array, erhalUich nach einem Verfahren gemaB ei- 
nem der Anspriiche 5 bis 12. 

14. Verfahren zur Bestimmung der Aktivitat, Selekti- 
vitat und/oder Langzeitstabilitat der Katalysatoren- in 
einem Array nach einem der Anspruche 1 bis 4 oder 13, 
umfassend die folgenden Schritte: 

gl) gegebenenfalls Aktivieren der Katalysatoren 
im Korper, 

g2) Temperiexen des Korpers auf eine gewiinschte 
Umsetzungs temperatur, 

g3) Lei ten eines fluiden Reaktanten oder eines 
fluiden Reaktionsgemisches durch Kanale des 
KGrpers, 

g4) Austrag der umgesetzten Fluide aus einzelnen 
Oder mehreren zusammengefaBten Kanalen des 
Korpers, 

g5) Analyse der ausgelragenen umgesetzten 
Huide, 

g6) gegebenenfalls vergleichende Auswertung der 
Analysenergebnisse mehrerer Analysen. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS nach dem Temperieren des Korpers auf 
eine erste Umsetzungstemperatur in Schritt 

g2) die Schritte g3) bis g6) nacheinander fiir mehrere 
unterschiedliche fluide Reaktanten oder fluide Reakti- 
onsgemische durchgefuhrt werden, wobei jeweils ein 
Spiilschritt mit einem Spulgas eingefiigt werden kann, 
und anschlieBend der Korper auf eine zweite Umset- 
zungstemperatur temperiert werden kann und die vor- 
stehenden Umsetzungen bei dieser Temperatur wieder- 
holt werden konnen. 

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB es sich bei dem fluiden Reaktanten 
Oder fluiden Reaktionsgemisch um ein Gas oder Gas- 
gemisch handelt. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 14 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, daB. es sich bei der Umset- 
zung um eine Gasphasenoxidation handelt, 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein molekularen Sauerstoff enthaltendes 
Reaktionsgemisch eingesetzt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 6 oder 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Hafifahigkeit der Katalysatortra- 
ger im Korper vor der Beschichtung durch chemische, 
physikalische oder mechanische Vorbehandlung der 
Katalysatortrager oder durch Aufbringen einer Haft- 
schicht vcrgroBert wird. 
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20. Vcrfahren nach eincin dcr Anspriiche 5 bis 12 und 
14 bis 19, dadurch gekennzeichnei, daB das Verfahrcn 
automadsien erfolgL 
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